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摘  要：以聚碳硅烷(polycarbosilane，PCS)为原料，在含氧气(1%)的气氛下用电子束低剂量辐照 PCS 原丝，然后在惰性气氛下退火实现不熔化处理并
烧成制得碳化硅(SiC)纤维。分析了退火温度对辐照后 PCS 的氧含量、凝胶含量及化学结构的影响，研究了 PCS 在含氧气氛下辐照及在惰性气氛下退
火所发生的化学反应。结果表明：在辐照过程中，主要是 Si—H 与 O2 反应生成 Si—OH；在退火过程中，主要是 Si—OH 缩合脱水生成 Si—O—Si 交
联结构。在 1 250 ℃烧成制得的 SiC 纤维呈芯–壳结构，表壳富氧，而芯部氧含量较低。纤维的平均拉伸强度为 2.4 GPa，平均弹性模量为 170.1 GPa。 
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Abstract: Polycarbosilane (PCS) precursor fibers were irradiated using electron beam at low dose and under low oxygen partial 
pressure. They were then annealed at inert atmosphere, and pyrolyzed at high temperature under nitrogen to give silicon carbide fibers. 
The chemical reactions occurring during irradiation and annealing were studied. The results show that Si—H bonds in the molecular 
structure of PCS react with oxygen under electron beam bombarding to get Si—OH groups. During annealing, Si—OH groups un-
dergo dehydration condensation reactions to produce Si—O—Si linkage, resulting in cross-linking. Silicon carbon fibers prepared at  
1 250 ℃ have a shell-core structure. The shell is oxygen-rich, and the core is oxygen-deficient. The average tensile strength and ten-
sile modulus are 2.4 GPa and 170.1 GPa, respectively. 
 








SiC 纤维氧含量较高(约 10%)，所制备的纤维 高长







度提高约 1 250 ℃；同时由于交联过程中的放热比
氧化交联小，因此，并丝倾向较低。但是电子束辐
射交联所需剂量在 12 MGy 以上，也存在辐照时间
长(约 5 h)的缺点，且成本高。上世纪 80 年代，  
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1  实    验 
1.1  原    料 
先驱体 PCS 为实验室合成，数均分子量为     
1 215，分子量分布为 1.94，软化点为 210 ℃。 






合气体，并通过流量计控制气体流量为 400 mL/min 
(保证辐射过程中氧气含量不变)。开启电子加速器，
调节电子束束流为 1 mA(相对应剂量率为 0.42 
kGy/s)，连续辐照 80 min，剂量恰为 2 MGy。辐照
后取出 PCS 纤维，称量并计算质量损失率。 
1.3  辐照丝的退火处理 
将辐照后的 PCS 纤维置于管式炉中，抽换气 3
次，在惰性气氛保护下以 2 ℃/min 的速率升到退火
温度 200～500 ℃(500 ℃以上 PCS 纤维就开始发生
裂解，[9] 不再单纯只是交联反应)，保温退火 0.5 h。 
1.4  高温烧成 SiC 纤维 
将辐照后的PCS纤维不经退火直接置于高温管
式炉中，抽换气 3 次，在惰性气氛保护下，以 5 ℃/min
的升温速率升到 1 250 ℃后随炉冷却，制得 SiC 纤
维。 
1.5  分析测试 
采用分析天平准确称量退火前后纤维的质量，
计算其质量变化率。用 Nicolet Avatar360 Fourier 变
换红外光谱(Fourier transform infrared spectrascope，




Horiba 公司 EMIA–320V 型碳/硫联测仪测量样品碳
含量。用 G/(B)003A 型电子单纤维强力机对 SiC 纤
维进行室温力学性能测试，纤维原长标距为 25 mm，
拉伸速率为 1 mm/min。运用 PANalytical X’Pert PRO 
X 射线粉末衍射仪(X-ray diffractometer)对 SiC 纤维
作物相分析；用环境扫描电境 (scanning electron 
microscope，SEM，XL30)观察纤维表面和断面形貌
并测量其直径。 
2  结果与讨论 




图 1  不同处理条件下 PCS 纤维的 FTIR 谱 
Fig.1  Fourier transform infrared (FTIR) spectra of different  
polycarbosilane (PCS) fibers treated at different condi-
tions 
1—As-spun PCS fibers; 2—Irradiated PCS fibers; 3—Annealed 
at 200 ℃; 4—Annealed at 300 ℃; 5—Annealed at 400 ℃; 6— 
Annealed at 500 ℃ 
 
图 1 中 3 450 cm–1与 1 650 cm–1处的吸收峰为
H2O(压片用的 KBr 易吸潮，少量 H2O 无法除去)中
O—H 的振动峰，2 950，2 900 cm–1处吸收峰为甲基
(—CH3)、亚甲基(—CH2—)的 C—H 伸缩振动峰，   
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2 100 cm–1 处为 Si—H 伸缩振动峰，1 410 cm–1 为
Si—CH3的 C—H 变形振动峰，1 360 cm–1为—CH2–
的 C—H 面外振动峰，1 250 cm–1为 Si—CH3变形振
动峰，1 020 cm–1为 Si—CH2—Si 的 Si—C—Si 伸缩
振动峰，820 cm–1为 Si—CH3的摆动峰及 Si—C 伸
缩振动峰。 
从图 1 可以看到，PCS 在含氧气氛下经电子
束辐射后，在 3 680 cm–1 处出现了 PCS 原丝没有
的 Si—OH 特征振动峰；同时在 1 710 cm–1 处也出




2.2  退火过程分析 
将辐照丝置于管式炉中，在惰性气氛保护下于
设定温度下进行退火，测其质量损失、碳含量、氧
含量、凝胶含量及 Si—H 键变化情况，结果如表 1
所示。 
2.2.1  凝胶含量    凝胶含量是表征PCS交联程度 
 
表 1  退火温度对辐照后 PCS 纤维的影响 
Table 1  Influence of annealed temperatures on irradiated PCS fibers 
Irridation and annealing conditions Mass loss/% Oxygen content/% Carbon content/% Gel content/% A 2100 /A 1250 A2100/A 2950 
PCS fibers  0.59 32.12 0 0.97 2.01 
2.0 MGy 0 7.29 38.41 19.4 0.64 1.36 
200 ℃ 0.59 5.29 39.05 27.2 0.67 1.38 
300 ℃ 1.36 5.13 39.37 76.1 0.63 1.35 
400 ℃ 2.25 3.73 39.17 95.1 0.59 1.31 
500 ℃ 3.92 3.33 39.98 100 0.54 1.26 
Notes: A 2100 /A 1250 and A2100/A 2950  represents the absorbance ratios of the peak at 2 100 cm–1 (Si—H) to 1 250 cm–1 (Si—CH3) and the peak at 2 100 cm–1 (Si—H) 
to 2 950 cm–1 (C—H) respectively. Ratios of optical densities at 2 100 cm–1 for Si—H peak and 1 250 cm–1 for Si—CH3 peak; 2 100 cm–1 for Si—H peak and    








2.2.2  质量损失及元素分析    从表 1 可以看到，
随着退火温度的升高，质量损失逐渐增加，氧含量
则有明显的下降趋势。另外，把 1 250 cm–1 处的
Si—CH3峰和 2 950 cm–1 处的 C—H 峰作为内标，以
2 100 cm–1 Si—H峰的吸光度与它们的吸光度的比值




成交联结构。又根据图 1，随着退火温度的升高，   
3 680 cm–1的 Si—OH 峰和 1 720 cm–1处 C=O 伸缩
振动峰逐渐减弱，并于 500 ℃时基本消失，可以推
测，退火过程中主要是 Si—OH 脱水缩合生成
Si—O—Si 的交联结构，[8–9] 反应方程如下： 
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图 2  不同退火温度下质量损失与氧损失的关系曲线 
Fig.2  Relationship between mass lost and oxygen lost at  
different annealing temperatures 
 
2.3  生成 SiC 纤维的性能和结构 
氧气浓度为 1%，辐照剂量为 2 MGy 时 PCS 的
凝胶含量虽只有 19.4%。但这时 PCS 纤维不经退火
处理而直接在 1 250 ℃烧成已经不发生熔融并丝现
象，生成的 SiC 纤维呈亮黑色，陶瓷产率为 81.4%。
在惰性气氛保护下将 SiC 纤维以 40 ℃/min 的速率




由 β-SiC 晶体、SiCxOy无定型相、游离碳 3 部分组
成。[11] 图 3 为 2 种样品的粉末 XRD 谱，可以 1 250 
℃烧成的纤维的XRD谱上已经出现明显的 β-SiC特
征峰，经 Scherrer 公式计算，其(111)面所对应的晶
粒大小为 2.5 nm。1 800 ℃处理后，其特征峰尖化，
晶粒长大，平均晶粒大小变为 52 nm，同时，出现
了微弱的 α-SiC 特征峰，表明在这一温度下，已经
开始发生 β-SiC 向 α-SiC 的晶型转变。 
图 4 为 2 种样品的 SEM 照片，可见在 1 250 ℃
烧成的纤维，其表面和断面都很光滑、致密，没有
明显孔洞和缺陷，也看不出内外结构差异。但经    










图 3  不同温度处理后 SiC 纤维的 XRD 谱 
Fig.3  X-ray diffraction (XRD) patterns of SiC fibers pyrolysed  
treated at different temperatures 
 
 
图 4  1 250 ℃和 1 800 ℃处理后 SiC 纤维的 SEM 照片 
Fig.4  Scanning electron microscope (SEM) photographs of  
SiC fibers pyrolyzed at 1 250 ℃ and 1 800 ℃ 
 
由于氧含量较少，热解程度相对比较轻，致密度要
好一点。此外，经 1 800 ℃处理后，SiC 纤维的平均
氧含量从 9.45%降低至 2.77%，这也反映出纤维确
实发生了热解，氧以 SiO 或 CO 的形式逸出。SiC
纤维的 SEM 照片说明，生成的 SiC 纤维呈芯–壳结
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构，表壳富氧，芯部氧含量较低。这与 Okamura 等
提出来的理论模型是吻合的。[3–4] 
对 1 250 ℃下制得的 SiC 纤维进行单纤维拉伸
实验，测得其平均抗拉强度为 2.4 GPa，平均弹性模
量为 170.1 GPa。经 1 800 ℃的高温处理后，虽然 SiC
还保持着良好的纤维形状，但受晶粒尺寸和孔洞影
响，其强度已无法用单纤维拉伸实验测得。 





(2) 在含氧气氛下辐照主要是 Si—H 和 O2反应




(3)  辐照剂量为 2 GMy 时，PCS 纤维在高温烧
成过程中已不并丝。制得的 SiC 纤维呈现芯–壳结
构，表面的壳富氧，芯部的氧含量较低。在 1 250 ℃
烧成制得的 SiC 纤维的平均抗拉强度为 2.4 GPa，平
均弹性模量为 170.1 GPa。 
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